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STRESZCZENIE 
Niniejsza praca doktorska zawiera wyniki systematycznych badań, których głównym 
celem było lepsze zrozumienie wpływu zmiennych warunków termodynamicznych na dynamikę 
przejścia szklistego i kinetykę krystalizacji nisko-molekularnych substancji formujących stan 
szklisty. Przez zmienne warunki termodynamiczne rozumiano tutaj modyfikację parametrów 
termodynamicznych układu wskutek kompresji a także zastosowania ograniczeń przestrzennych 
o rozmiarach rzędu „nano”. Warto tutaj zaznaczyć, że zarówno w jednym jak i w drugim 
przypadku należy oczekiwać istotnych zmian gęstości upakowania molekuł, a także zmian 
charakteru oddziaływań molekularnych, co z kolei, w istotny sposób (choć niekoniecznie 
identyczny) może mieć przełożenie się na własności dynamiczne badanych materiałów w pobliżu 
przejścia szklistego, jak również ich zachowania krystalizacyjne. Efekty związane z fluktuacjami 
gęstości są tuż obok efektów temperaturowych kluczem do zrozumienia procesów zeszklenia i 
krystalizacji, tak jak diagram fazowy każdej substancji jest dwu- a nie jednowymiarowy (T,) 
więc, zastosowanie właśnie takiego podejścia do prowadzonych badań umożliwiło spojrzenie na 
wiele zagadnień związanych z dynamiką przejścia szklistego i sposobów 
kontrolowania/modyfikowania tendencji do krystalizacji badanych materiałów w zupełnie nowy, 
bardziej syntetyczny sposób. 
Praca ta ma charakter eksperymentalny i opiera się o wyniki badań uzyskanych przede 
wszystkim przy wykorzystaniu techniki spektroskopii dielektrycznej, która stanowi idealne 
narzędzie do badań ruchliwości molekularnej cieczy i szkieł w szerokim zakresie czasów 
relaksacji, jak również monitorowania kinetyki krystalizacji czy też detekcji przejść fazowych. 
Jednak w kontekście prowadzonych badań jej główną zaletą była stosunkowa łatwość 
zaadoptowania do badań prowadzonych zarówno w warunkach podwyższonego ciśnienia 
sięgającego nawet 1.5 GPa (!), jak również ograniczonej do skali „nano” geometrii (ciecz 
uwięziona w matrycach nanoporowatych o rozmiarach porów rzędu kilkunastu, czy też 
kilkudziesięciu nanometrów). 
W pracy zaprezentowano w jaki sposób podwyższone ciśnienie wpływa na dynamikę 
procesu zeszklenia i krystalizację dwóch modelowych „glass-formerów” (i) węglanu propylenu 
oraz (ii) fenofibratu. Wśród najważniejszych wyników jakie udało się uzyskać należy wymienić 
(i) wykazanie, w analogii do pomiarów temperaturowych prowadzonych w ciśnieniu 
atmosferycznym, istotnej roli tempa kompresji/dekompresji na tendencję do formowania stanu 
5 
 
szklistego/krystalizacji w warunkach izotermicznych, oraz pokazanie że (ii) poprzez umiejętne 
sterowanie parametrami takimi jak temperatura i ciśnienie, czy też wybór odpowiedniej ścieżki 
termodynamicznej można wpływać na przebieg procesu krystalizacji i uzyskiwany produkt. 
Zagadnie to, okazało się być szczególnie ważne zwłaszcza w kontekście fenofibratu należącego 
do grupy substancji leczniczych obniżających poziom cholesterolu, a wykazującego dość bogaty 
polimorfizm, który może mieć istotne przełożenie na efekt terapeutyczny leku. W takim przypadku 
faworyzowanie tylko jednej, wybranej formy polimorficznej bądź też w ogólności kontrolowanie 
zachowań krystalizacyjnych materiałów formujących stan szklisty z wykorzystaniem techniki 
kompresji może mieć ważne znacznie aplikacyjne. 
Równie ciekawych wyników eksperymentalnych dostarczyły badania prowadzone w 
ograniczonej geometrii. Przede wszystkim potwierdziły one najnowsze doniesienia naukowe 
sugerujące, że dynamika związana z przejściem szklistym w ośrodku nanoporowatym podlegać 
może tym samym regułom co makroskopowe ciecze przechłodzone. Chodzi tutaj zwłaszcza o idee 
skalowania gęstościowego i izochronicznej superpozycji. Wyniki badań jakie udało się uzyskać w 
ramach niniejszej pracy doktorskiej poddają jednak w wątpliwość utarte w literaturze przekonanie, 
że spełnienie jednej z powyższych reguł oznacza również spełnienie tej drugiej. Z kolei, badania 
kinetyki krystalizacji prowadzone dla cieczy uwięzionej w matrycach nanoporowatych wykazały, 
że wraz ze zmniejszeniem rozmiaru porów obserwujemy wiele istotnych zmian dotyczących 
samego przebiegu procesu krystalizacji m.in. kształt krzywej krystalizacji zmienia się z 
sigmoidalnego na eksponencjalny, stała szybkości krystalizacji i wartości parametru Avramiego 
maleją, a maksimum krystalizacji przesuwa się w stronę niższych temperatur/wyższych stopni 
przechłodzenia. A więc, efekty typu „confined” mogą pełnić równie ważną rolę co efekty 
ciśnieniowe jeśli chodzi o możliwość lepszego i bardziej świadomego kontrolowania tendencji do 
krystalizacji materiałów formujących stan szklisty.  
Uzyskane wyniki niosą za sobą bardzo duży walor poznawczy, zwłaszcza z uwagi na fakt, 
że w literaturze cały czas brak jest tak systematycznych badań poświęconych zachowaniu 
materiałów formujących stan szklisty w różnych warunkach termodynamicznych. Świadczyć 
może o tym choćby fakt, iż część z nich dotyczących wpływu ograniczeń przestrzennych na 
przebieg procesu krystalizacji została mocno zaakcentowana w najnowszej pracy przeglądowej 
poświęconej krystalizacji materiałów amorficznych autorstwa prof. Descampsa z Francji (Int. J. 
Pharm. 542 (2018) 186-195). Badania prowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej 
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pozwalają spojrzeć na procesy zeszklenia i krystalizacji przez pryzmat zmian nie tylko 
temperatury/energii termicznej, ale również gęstości upakowania molekuł (generowanych z 
wykorzystaniem dwóch alternatywnych strategii, dwuwymiarowych ograniczeń przestrzennych 
rzędu „nano” oraz podwyższonego ciśnienia). Warto zaznaczyć, że poprzez takie połączenie 
możliwe jest uzyskanie spójnego i kompletnego opisu obu rozpatrywanych procesów, a także 
sposobów kontrolowania/modyfikowania zachowań krystalizacyjnych materiałów w zależności 
od potrzeb aplikacyjnych lub przyszłych zastosowań. 
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1. CEL BADAŃ I WYKAZ PUBLIKACJI STANOWIĄCYCH PODSTAWĘ 
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 
Celem niniejszej pracy doktorskiej pt. „Badanie dynamiki i kinetyki krystalizacji cieczy 
formujących stan szklisty w różnych warunkach termodynamicznych” było: 
1. określenie wpływu szybkości chłodzenia/grzania oraz kompresji/dekompresji na tendencję do 
krystalizacji modelowej substancji formującej stan szklisty, węglanu propylenu (PC) 
2. zbadanie wpływu podwyższonego ciśnienia na dynamikę relaksacyjną fenofibratu w fazie 
cieczy przechłodzonej i szklistej  
3. scharakteryzowanie zachowań krystalizacyjnych fenofibratu w obszarze przechłodzonej cieczy 
w ciśnieniu atmosferycznym oraz w warunkach podwyższonego ciśnienia. 
4. określenie wpływu ograniczonej geometrii na dynamikę przejścia szklistego i krystalizację 
fenofibratu umieszczonego w matrycy nanoporowatej. 
Niniejsza rozprawa doktorska stanowi zbiór czterech artykułów naukowych 
opublikowanych w recenzowanych czasopismach, znajdujących się na liście filadelfijskiej (A1-
A4): 
Lp.  Publikacja  
Impact Factor 
czasopisma 
(rok 
publikacji) 
Liczna punktów 
czasopisma wg. 
listy MNiSW 
(2016) 
A1. 
Szklarz G.;, Adrjanowicz, K.; Dulski, M.; 
Knapik, J.; Paluch, M. Dielectric Relaxation Study 
at Ambient and Elevated Pressure of the Modeled 
Lipophilic Drug Fenofibrate, The Journal of 
Physical Chemistry B, 2016, 120(43), 11298–11306 
3.187 30 
A2. 
Szklarz, G.; Adrjanowicz, K.; Knapik, J.; 
Jurkiewicz, K.; Paluch, M. Crystallization of 
Supercooled Fenofibrate Studied at Ambient and 
Elevated Pressures, Physical Chemistry Chemical 
Physic, 2017, 19(15), 9879–9888 
4.449 40 
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A3. 
Szklarz, G.; Adrjanowicz, K.; Tarnacka, M.; 
Pionteck, J.; Paluch, M. Confinement-Induced 
Changes in the Glassy Dynamics and 
Crystallization Behavior of Supercooled 
Fenofibrate, The Journal of Physical Chemistry C, 
2018, 122(2), 1384–1395 
4.536 35 
A4. 
Szklarz, G.; Adrjanowicz, K.;  Paluch, M. Cooling-
Rate Versus Compression-Rate Dependence of the 
Crystallization in the Glass-Forming Liquid, 
Propylene Carbonate, Crystal Growth & Design, 
2018, 18(4), 2538–2544 
4.055 35 
 
Treść wyżej wymienionych publikacji wraz z oświadczeniami współautorów można zaleźć 
w Rozdziale 4. Poza publikacjami stanowiącymi podstawę niniejszej pracy doktorskiej pozostają 
jeszcze 3 współautorskie artykuły naukowe z tej tematyki, które nie zostały włączone do rozprawy, 
ale świadczą o mojej aktywności naukowej w ciągu ostatnich trzech lat studiów doktoranckich 
B1. Adrjanowicz, K.; Koperwas, K.; Szklarz, G.; Tarnacka, M.; Paluch, M. Exploring the 
Crystallization Tendency of Glass-Forming Liquid Indomethacin in the T–p Plane by Finding 
Different Iso-Invariant Points, Crystal Growth & Design, 2016, 16(12), 7000–7010; 
IF(2015)=4.425, MNiSW(2016)=35. 
B2. Adrjanowicz, K.; Kaminski, K. Tarnacka, M.; Szklarz,G.; Paluch, M. Predicting Nanoscale 
Dynamics of a Glass-Forming Liquid From Its Macroscopic Bulk Behavior and Vice Versa, The 
Journal of Physical Chemistry Letters, 2017, 8(3), 696–702;  IF(2015)=8.539, MNiSW(2016)=45. 
B3. Adrjanowicz, K.; Szklarz, G.; Koperwas, K;. Paluch, M. Comparison of High Pressure and 
Nanoscale Confinement Effects on Crystallization of Molecular Glass-Forming Liquid, Dimethyl 
Phthalate, Physical Chemistry Chemical Physics, 2017, 19(22), 14366–14375; IF(2015)=4.449, 
MNiSW(2016)=40. 
Rezultaty moich badań prezentowane były na wymienionych poniżej międzynarodowych 
konferencjach naukowych: 
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- 9th International Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its Applications Piza, 
Włochy (11.09-16.09.2016) 
- 8th International Discussion Meeting on Relaxations in Complex Systems, Wisła, Polska (23.07-
28.07.2017) 
Wyniki badań eksperymentalnych, które stanowią podstawę niniejszej pracy doktorskiej 
były realizowane w ramach projektu OPUS Narodowego Centrum Nauki pt. „Indukowana 
ciśnieniem separacja składowych kinetycznej i termodynamicznej jako nowa metoda badań nad 
procesem krystalizacji” na podstawie umowy UMO-2014/15/B/ST3/00364  
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2. WSTĘP TEORETYCZNY 
2a. Przejście szkliste 
Według definicji Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) przejście 
szkliste jest to przejście fazowe drugiego typu (przejście ciągłe), w którym przechłodzona ciecz 
podczas chłodzenia przyjmuje strukturę szkła.1 Ta bardzo prosta i przystępna dla każdego 
definicja, nie opisuje jednak poprawnie natury fizycznej tego procesu, która notabene od lat budzi 
naprawdę sporo kontrowersji.2,3,4,5 Na samym początku należy wspomnieć, że nie tylko chłodzenie 
powoduje przejścia szkliste, lecz również kompresja.6,7,8 A samo zaklasyfikowanie przejścia 
szklistego jako przejścia fazowego drugiego typu9 jest szeroko dyskutowane w środowisku 
naukowym zajmującym się tym fenomenem. Otóż mimo tego, że podczas przejścia szklistego 
pierwsza pochodna energii swobodnej Gibbsa - G (według klasyfikacji Landaua-Ginzburga) lub 
potencjału chemicznego - µ (według klasyfikacji Ehrenfesta) jest ciągła to samo przejście szkliste 
jest różnorodnie klasyfikowane. Istnieją prace, w których przejście szkliste jest zaklasyfikowane 
jako przejście fazowe innego stopnia niż drugi,10,11 lecz przez sporą grupę badaczy jest ono 
uznawane wyłącznie jako proces kinetyczny, a nie przejście fazowe. Spowodowane jest to kilkoma 
właściwościami procesu zeszklenia. Po pierwsze, obserwowana temperatura przejścia szklistego 
jest zależna od tempa chłodzenia, co stanowi istotny problem w analizie przejścia szklistego jako 
przejścia fazowego (obserwowane przejścia fazowe mają z reguły dobrze zdefiniowaną 
temperaturę). Ponadto w zależności od szybkości z jaką obniżana jest temperatura otrzymuje się 
szkła o różnej gęstości i upakowaniu,6,9,12 mimo tego, że różnice pomiędzy obserwowanymi 
temperaturami przejść szklistych są nieznaczne i wynoszą do 5 K. Po drugie, ciecz w trakcie 
procesu zeszklenia nie przyjmuje swojej minimalnej wartości energii swobodnej Gibbsa. Dopiero 
podczas procesu starzenia, gdzie następuje rearanżacja i zwiększenie upakowania molekuł, szkło 
zmniejsza powoli swoją energię swobodną Gibbsa aż do jej zrównania się z teoretyczną wartością 
równą wartości  G dla cieczy przechłodzonej.13 Trzecim argumentem przemawiającym za tym, że 
przejście szkliste jest wyłącznie efektem kinetycznym, a nie prawdziwym przejściem fazowym 
jest występowanie tzw. paradoksu Kauzmanna (energia swobodna szkła stałaby się poniżej pewnej 
temperatury, określanej mianem temperatury Kauzmanna, mniejsza od wartości G dla 
kryształu).14,15,16 Dlatego też, z przyczyn wymienionych powyżej, często używane są w literaturze 
definicje przejścia szklistego Tg powiązane wyłącznie z parametrami eksperymentalnymi. Wśród 
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stosowanych najczęściej definicji używane są te łączące przejście szkliste z (i) lepkością (Tg=T w 
której lepkość osiąga wartość 1012 Pa×s), (ii) zmianą ciepła właściwego (charakterystyczny 
„schodek” obserwowany na termogramach podczas grzania próbki z szkła do cieczy 
przechłodzonej), czy też (iii) czasem relaksacji/współczynnikiem dyfuzji translacyjnej (Tg=T w 
której czas relaksacji osiąga wartość 100 sekund, a współczynnik samodyfuzji jest rzędu 10-15-10-
16 cm2s-1). Ponadto, aby scharakteryzować przejście szkliste bada się również wpływ historii 
termicznej.17 
Najprostszą, i jedną z najstarszych, metod otrzymywania szkieł i w ogólności materiałów 
amorficznych (czyli tych nieposiadających struktury krystalicznej lecz posiadających własności 
mechaniczne ciał stałych) jest proces witryfikacji/zeszklenia. Metodą tą otrzymuje się m.in. 
ceramiki, rożnego typu szkła krzemionkowe, a nawet amorficzne leki.17,18,19 Jest to metoda 
polegająca na szybkim schłodzeniu substancji ze stanu ciekłego znacznie poniżej temperatury 
krzepnięcia z uniknięciem procesu krystalizacji.9,14,20,21 Witryfikacja, oprócz tworzenia substancji 
amorficznych, znalazła też inne zastosowania, np. w krionice (za opracowanie metody mikroskopii 
krioelektronowej przyznano w 2017 roku Nagrodę Nobla z chemii),22 przemyśle spożywczym a 
nawet w neutralizacji odpadów radioaktywnych. Mimo swoich niewątpliwych zalet jakimi są 
prostota tego procesu oraz możliwość uzyskania dużych ilości substancji amorficznej witryfikacja 
ma również swoje ograniczenia. Głównym z nich są trudności w osiąganiu wystarczającego tempa 
chłodzenie tak by uniknąć krystalizacji (wymaga to niekiedy chłodzenia z tempem kilku czy też 
kilkudziesięciu tysięcy stopni na sekundę!)23,24 oraz możliwość rozkładu substancji amorfizowanej 
w temperaturze topnienia. Z tego powodu zostało opracowanych wiele innych alternatywnych 
metod amorfizacji ciał stałych, np. mielenie, suszenie rozpyłowe czy też liofilizacja.25,26 
Materiały szkliste (innymi słowy te które są zdolne do formowania stanu szklistego) są 
praktycznie niemal wszędzie wokół nas, począwszy od szyb okiennych, kauczuku, gumy, biżuterii 
wykonanej z minerałów naturalnych, butelek plastikowych, czy też znacznie bardziej 
wyszukanych zastosowań w przemyśle i medycynie (np. leki o ulepszonej biodostępności, 
produkcja sztucznych organów, super-materiały na potrzeby nowoczesnej elektroniki, lotnictwa i 
wojska27,28). Niestety, w chwili obecnej ten ogromny potencjał jaki oferują nam materiały 
formujące stan szklisty nie jest w 100% wykorzystany, a przyczyną tego jest głównie fizyczna i 
chemiczna niestabilność stanu amorficznego. Mimo wielu lat intensywnych badań nie do końca 
zrozumiałe jest dlaczego niektóre substancje z łatwością formują stan szklisty (utrzymując tempa 
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chłodzenia rzędu 1 K/h !), są stabilne przez lata, a z kolei inne, niezwykle trudno przechłodzić a 
uniknięcie procesu nawet częściowej krystalizacji/rekrystalizacji podczas przechładzania i tak jest 
niemożliwe. Receptą na ten stan rzeczy wydaje się być spojrzenie na proces zeszklenia przez 
pryzmat jego nierozerwalnego/ukrytego związku z procesem krystalizacji.29,30 Obydwa procesy są 
bowiem jak dwie strony tego samego medalu, a więc niemożliwe jest dogłębne zrozumienie 
zjawiska zeszklenia przy jednoczesnym odcięciu się od procesu krystalizacji i vice versa. Wśród 
szeregu strategii umożliwiających modyfikowanie tendencji do zeszklenia/krystalizacji zarówno 
materiałów organicznych jak i nieorganicznych warto wymienić (i) wykorzystanie 
podwyższonego ciśnienia, (ii) silnego pola elektrycznego,31,32  oraz (iii) efekty nanoograniczeń 
(np. cienkie filmy).33 
Na sam koniec warto wspomnieć, że aby w pełni scharakteryzować zwłaszcza dynamiczne 
aspekty przejścia szklistego bardzo często wprowadza się ciśnienie jako drugą (oprócz 
temperatury) kontrolowaną zmienną termodynamiczną.6,34 Dotyczy to zarówno badań 
teoretycznych jak i eksperymentalnych. Wzrost ciśnienia w stałej temperaturze, podobnie jak 
obniżanie temperatury w stałym ciśnieniu prowadzi do spowolnienia kooperatywnych ruchów 
molekularnych cieczy i procesu zeszklenia. Jednak należy podkreślić, że obydwa parametry (T i 
p) wpływają na własności materii w nieco odmienny sposób. Zmiana temperatury modyfikuje 
bowiem głównie energię termiczną molekuł, a z kolei kompresja upakowanie molekuł/odległości 
pomiędzy molekułami. Dane literaturowe wskazują, że rola efektów temperaturowych i 
gęstościowych na własności dynamiczne cieczy przechłodzonych i szkieł może być zupełnie 
różna.8,34,35,36 Dlatego też, badania ciśnieniowe stanowią nieocenione uzupełnienie i dopełnienie 
wiedzy na temat dynamiki materiałów formujących stan szklisty jakie uzyskujemy w przypadku 
standardowych pomiarów prowadzonych w ciśnieniu atmosferycznym, a więc gdy operujemy 
jedynie jedną zmienną termodynamiczną, temperaturą. 
2b. Krystalizacja 
Krystalizacja jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych przejść fazowych na świecie. 
Proces ten zachodzi w warunkach poniżej temperatury krzepnięcia danej substancji i jest procesem 
samorzutnym. Polega na utworzeniu periodycznej struktury krystalicznej z układu jej 
nieposiadającej. W praktyce krystalizację można osiągnąć poprzez wiele różnorodnych metod 
m.in. schładzania cieczy, sublimacji par, odparowaniu rozpuszczalnika bądź reakcji strącania.1 
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Ponadto, w zależności od wybranej metody krystalizacji i parametrów procesu uzyskać można 
różne odmiany polimorficzne danej substancji,37 które niejednokrotnie różnią się wieloma 
właściwościami fizykochemicznymi, a nawet biologicznymi. Należy zwrócić uwagę na to, że 
mimo tego, że krystalizacja jest procesem samorzutnym to entropia (parametr nieporządku) 
krystalizowanej substancji maleje, co wydaje się w niezgodzie z II zasadą termodynamiki. 
Jednakże, układ związany z krystalizacją nie jest układem izolowanym lecz układem zamkniętym 
- może on wymieniać pracę z otoczeniem. Z tego powodu poprawnym parametrem mówiącym o 
samorzutności reakcji krystalizacji jest G. Otóż, wartość G dla zamkniętego systemu związanego 
z krystalizacją maleje, aż do osiągnięcia minimalnej wartości dla próbki w pełni skrystalizowanej. 
Jest to następstwem tego, że zysk energetyczny z powodu zmniejszenia się energii wewnętrznej 
skrystalizowanego układu (praca wykonana przez krystalizowany układ) jest znacznie wyższy od 
strat spowodowanych zwiększeniem entropii układu. 
W trakcie krystalizacji rozróżniamy dwa etapy: proces nukleacji oraz wzrostu kryształu. 
Procesy te mają zupełnie inne charaktery i przebiegają od siebie niezależnie, ale ich następstwo z 
zachowaniem odpowiedniej kolejności ma ogromne znaczenie w przebiegu krystalizacji. Nie ma 
wzrostu kryształu bez wcześniejszej nukleacji (zarodkowania). Podobnie, zarodek krystalizacji o 
rozmiarach sięgających niekiedy jedynie kilku nanometrów nie utworzy makroskopowego 
kryształu bez etapu wzrostu. Proces nukleacji jest procesem całkowicie stochastycznym podczas, 
którego molekuły substancji na wskutek fluktuacji tworzą mniejsze bądź większe klastry. 
W momencie gdy promień klastra przekroczy wielkość zwaną promieniem krytycznym, klaster 
formuje zarodek krystalizacji.38,39 Co więcej, podczas tworzenia zarodka niezbędne jest 
dostarczenie układowi energii do wytworzenie nowej powierzchni pomiędzy fazą krystaliczną a 
cieczą. Implikuje to istnienie bariery energetycznej dla procesu nukleacji, a jej wysokość jest 
pośrednio związana z kinetyką procesu krystalizacji (im wyższa bariera tym proces nukleacji 
zachodzi wolniej). Bariera ta powoduje, że tylko te klastry, dla których energia termiczna 
fluktuacji ma większą wartość od bariery energetycznej mogą stać się zarodkami. Ponadto, ze 
względu na mechanizm powstawania rozróżnia się nukleację homogeniczną i heterogeniczną. O 
nukleacji homogenicznej mówi się gdy zarodek powstaje otoczeniu wyłącznie molekuł substancji 
krystalizowanej (nie posiada innych oddziaływań niż z substancją rodzimą) niebędących w fazie 
krystalicznej. Nukleacja heterogeniczna występuje wtedy gdy tworzący się zarodek oprócz 
oddziaływań z substancją rodzimą oddziałuje także z innymi substancjami, np. powierzchnią 
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naczynia, kryształami, zanieczyszczeniami. Wzrost kryształu w odróżnieniu od nukleacji jest 
procesem deterministycznym, który powoduje zmniejszanie się energii układu oraz G. W 
przypadku tego procesu jego tempo w głównej mierze determinowane przez mobilność molekuł i 
tempo ich dołączania do istniejącej już struktury krystalicznej. Warto zauważyć, że w ostatnich 
latach coraz więcej doniesień naukowych wskazuje na to, że wbrew założeniom klasycznej teorii 
nukleacji, proces ten nie jest jednoetapowy, struktura i dynamika cieczy w trakcie obniżania 
temperatury staje się coraz bardziej heterogeniczna, a prawdopodobieństwo utworzenia zarodka w 
obszarze tzw. klastrów cieczopodobnych zdecydowanie większe niż w pozostałych regionach 
próbki.40,41 
Jak powszechnie wiadomo, proces krystalizacji jest napędzany przez dwa bardzo ważne 
czynniki, termodynamiczny i kinetyczny (ruchliwość molekularna). Ich wpływ na przebieg 
krystalizacji jest nieco odmienny, bowiem wraz ze spadkiem temperatury lepkość układu zwiększa 
się, a co za tym idzie mobilność molekuł spada (wkład od członu kinetycznego maleje) i proces 
dołączania kolejnych molekuł do struktury kryształu spowalnia. Jednocześnie towarzyszy temu 
zmniejszanie się bariery energetycznej dla procesu nukleacji/wzrost termodynamicznej siły 
napędowej procesu krystalizacji co sprawia, że utworzenie się zarodka i jego późniejszy wzrost są 
znacznie bardziej ułatwione. Konsekwencją współzawodnictwa między składową kinetyczną i 
termodynamiczną jest dzwonowaty kształt zależności szybkości zarodkowania oraz wzrostu 
kryształu. Maksima tempa nukleacji i wzrostu kryształu zlokalizowane są poniżej temperatury 
topnienia, choć niejednokrotnie w różnych odległościach od siebie. Lokalizacja i stopień nałożenia 
obu maksimów decyduje tak naprawdę o tendencji do krystalizacji/zeszklenia badanej substancji. 
Warto tutaj jednak zaznaczyć, że maksimum nukleacji jest zawsze zlokalizowane w niższej 
temperaturze niż maksimum wzrostu kryształu, dlatego też pomiędzy Tm i Tg występuje strefa 
gdzie pomimo tego, że występuje wzrost kryształów to układ nie krystalizuje, z powodu braku 
zarodków. 
Tak jak diagram fazowy każdej substancji jest dwuwymiarowy, tak sam proces 
krystalizacji można rozpatrywać w dwuwymiarowej przestrzeni T-p, lub w bardziej ogólnym 
pojęciu T-. Należy tutaj zwrócić uwagę na to, że wpływ podwyższonego ciśnienia na tendencję 
do krystalizacji materiałów formujących stan szklisty jest zdecydowanie słabiej poznany niż efekty 
temperaturowe.42,43,44,45 Przede wszystkim nie do końca wiadome jest czy ciśnienie faworyzuje 
czy hamuje krystalizację, a co za tym idzie w jaki sposób wpływa na lokalizację i wzajemne 
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nakrycie krzywych nukleacji i wzrostu kryształu, w porównaniu z tym co obserwujemy w 
ciśnieniu atmosferycznym. Niektóre doniesienia naukowe wskazują również, że modyfikacja 
gęstości układu poprzez kompresję, czy też zastosowanie ograniczeń przestrzennych rzędu „nano” 
prowadzić może do uzyskiwania w sposób czasami wręcz selektywny różnych odmian 
polimorficznych tej samej substancji, niekiedy niemożliwych do uzyskania w żaden inny 
sposób.46,47 Wydaje się więc wielce uzasadnione zrozumienie jaką rolę odgrywać mogą nie tylko 
efekty temperaturowe, ale także gęstościowe na zachowania krystalizacyjne materiałów 
formujących stan szklisty, tak aby w przyszłości móc wykorzystać tą wiedzę do projektowania i 
otrzymywania materiałów o pożądanych parametrach oraz własnościach. 
2c. Metody badań dynamiki przejścia szklistego i kinetyki krystalizacji 
Dynamikę materiałów formujących stan szklisty, a także kinetykę krystalizacji można 
analizować z wykorzystaniem wielu różnych technik eksperymentalnych takich jak spektroskopia 
mechaniczna (DMA), spektroskopia dielektryczna (DS), dynamiczne rozpraszanie światła (DLS), 
różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC), spektroskopia w podczerwieni (IR) czy też 
spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR). Każda z powyżej wspomnianych 
technik eksperymentalnych umożliwia uzyskanie iście swoistych informacji na temat własności 
dynamicznych badanych układów, koncentrując się na nieco innych aspektach związanych z 
ruchliwością molekularną i wielkościach/parametrach fizycznych które wykorzystuje się do opisu 
obserwowanych zjawisk i procesów. Dla przykładu informację na temat ruchów 
translacyjnych/rotacyjnych można uzyskać z wykorzystaniem techniki NMR, która bazuje na 
obserwacji zachowania spinów jądrowych w zewnętrznym polu magnetycznym, a przy pomocy 
DS (która oparta jest na oddziaływaniu przyłożonego pola elektrycznego z próbką posiadającą 
moment dipolowy) analizować kooperatywne ruchy reorientacyjne molekuł w fazie cieczy 
przechłodzonej. Z kolei IR idealnie nadaje się do identyfikacji ruchów molekularnych 
poszczególnych grup funkcyjnych czy fragmentów molekuły. Wzajemne zestawienie wyników 
otrzymanych z poszczególnych metod umożliwia więc uzyskanie kompletnego zestawu danych 
na temat dynamiki i własności badanych materiałów. 
Niemniej jednak, spośród wszystkich wspomnianych powyżej technik eksperymentalnych 
tylko jedna z nich, tj. spektroskopia dielektryczna, daje nam tak szerokie spektrum możliwości 
które obejmuje prowadzenie badań w szerokim zakresie charakterystycznych czasów relaksacji 
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(obejmującym nawet 10 dekad), temperatury (od -160oC do 400oC), w warunkach podwyższonego 
ciśnienia (nawet powyżej 1 GPa) a nawet skali „nano” (np. cienkie filmy polimerowe czy też 
ciecze uwięzione w ośrodku nanoporowatym). Warto zaznaczyć, że ze względu na ograniczenia 
aparaturowe i trudności eksperymentalne przystosowanie wspomnianych powyżej technik (DMA, 
DLS, DSC, IR, NMR) do badań własności materiałów formujących stan szklisty zarówno w skali 
makro jak też nanoskopowej może okazać się zadaniem niełatwym. Natomiast, DS zyskuje tutaj 
dzięki temu, że pojemność kondensatora wypełnionego dielektrykiem rośnie wraz ze 
zmniejszeniem się odległości między okładkami kondensatora (im mniejsza grubość próbki/filmu 
tym lepiej). Sugeruje to więc, że może ona stanowić idealne narzędzie do badań dynamiki 
nanomateriałów.48 Oczywiście DS ma też swoje ograniczenia, o których także warto pamiętać. 
Przede wszystkim badana substancja musi dysponować trwałym momentem dipolowym. DS 
pozwala nam na (i) detekcję procesów relaksacyjnych w cieczy przechłodzonych i stanie 
szklistym, jednak nie dostarcza bezpośrednio informacji na temat ich pochodzenia molekularnego, 
(ii) monitorowanie kinetyki krystalizacji i przebiegu reakcji chemicznych, chociaż analiza 
poszczególnych etapów procesów jest w oparciu o uzyskane wyniki dość skomplikowana. W 
przypadku badań kinetyki krystalizacji, DS korzysta z faktu, że w trakcie procesu krystalizacji 
molekuły cieczy przechłodzonej są zamrażane w fazie krystalicznej, co powoduje, że liczba 
aktywnie reorientujących molekuł/dipoli maleje. Tym samym implikuje to zmniejszenie się 
odpowiedzi dielektrycznej wraz z wzrostem stopnia krystaliczności próbki. Wysycenie 
obserwowane na widmach dielektrycznych będzie tutaj oznaczać zakończenie procesu 
krystalizacji. Jednakże, takie stwierdzenie będzie prawdziwe jedynie w przypadku gdy odpowiedź 
dielektryczną badanej substancji możemy utożsamić z odpowiedzią całej molekuły, a nie tylko jej 
fragmentem (jak może to mieć miejsce na przykład w przypadku polimerów). Najprostszą metodą 
aby to sprawdzić jest skonfrontowanie stopnia krystaliczności próbki wyznaczonego w oparciu o 
analizę zmian stałej dielektrycznej zachodzącej w trakcie procesu krystalizacji z wynikami badań 
strukturalnych.  
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3. OMÓWIENIE WYNIKÓW 
W celu badania wpływu podwyższonego ciśnienia i ograniczonej geometrii na dynamikę 
przejścia szklistego i kinetykę krystalizacji do badań wybrano dwie modelowe substancje, węglan 
propylenu i fenofibrat. Podstawowe informacje na ich temat zebrano w Tabeli 1. 
Nazwa związku Wzór 
chemiczny 
Masa 
molowa 
[g/mol] 
Wzór strukturalny 
 
 
Węglan propylenu 
(ang. propylene 
carbonate) 
C4H6O3 102,09  
Fenofibrat 
(ang. fenofibrate) 
C20H21ClO4 360,83  
Tabela 1. Charakterystyka badanych substancji. 
Wybór obu substancji do badań nie był tutaj w żadnym stopniu kwestią przypadku. Jeśli 
chodzi o przeprowadzenie pionierskich eksperymentów w trakcie których analogicznie do zmian 
tempa chłodzenia/grzania w warunkach izobarycznych, starano się kontrolować szybkość 
kompresji i dekompresji w warunkach izotermicznych, wybór odpowiedniej substancji miał 
niebagatelne znaczenie. Przede wszystkim, specyfika pomiarów wysokociśnieniowych stawia 
szereg wyzwań i ograniczeń aparaturowych, z którymi trzeba się mierzyć zarówno w trakcie 
planowania jak też realizacji poszczególnych etapów badań. W odróżnieniu od symulacji 
komputerowych w „prawdziwym” eksperymencie mamy znacznie bardziej ograniczone 
możliwości jeśli chodzi o regulację temperatury i ciśnienia, a stabilizacja nowych warunków (T, 
p) niejednokrotnie zajmuje minuty, a nie ułamki sekund. Ponadto, temperatury zeszklenia wielu 
„rzeczywistych” układów niejednokrotnie mogą zupełnie nie komponować się z zakresem 
temperatur i ciśnień jakie jesteśmy w stanie osiągać z wykorzystaniem dostępnej aparatury. 
Oprócz tego, należy także wziąć pod uwagę fakt, iż wrażliwość substancji formujących stan 
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szklisty na efekty ciśnieniowe może być zupełnie różna. Niekiedy bowiem wzrost ciśnienia o 1 
GPa przesuwa przejście szkliste aż o 300 K, a innym razem jedynie o 30 K.8,34 W tym ostatnim 
przypadku, okazać się więc może, że próba zrozumienia wpływu szybkości 
kompresji/dekompresji na tendencję do zeszklenia/krystalizacji będzie niemożliwa, a efekty 
ciśnieniowe praktycznie niezauważalne. Inną problematyczną kwestią może okazać się sama 
tendencja do krystalizacji badanej substancji w trakcie kompresji/dekompresji. Niemożność 
zeszklenia badanej substancji z wykorzystaniem dostępnych temp kompresji oczywiście może 
zrujnować cały eksperyment. Z powodów opisanych powyżej, związkiem, który najlepiej wpisuje 
się w ideę badań prowadzonych z zastosowaniem różnych temp kompresji/dekompresji okazał się 
być węglan propylenu (ang. propylene carbonate). Dzięki swojej niskiej temperaturze zeszklenia 
(Tg=159 K w 0.1 MPa) i umiarkowanej wrażliwości na ciśnienie (dTg/dp > 7 K/ 100 MPa)36 PC 
idealnie wkomponował się w dostępne w naszym laboratorium zakresy zmian T i p. Ponadto, jest 
to substancja dość dobrze przebadana, (niekiedy określana nawet w literaturze terminem 
‘kanoniczny glass-former’) w przypadku której nie jest koniecznie zastosowanie jakiś niezwykle 
wymagających szybkości chłodzenia/kompresji tak aby można było ją zeszklić z całkowitym 
ominięciem procesu krystalizacji.49 
Z kolei jeśli chodzi o fenofibrat jest to substancja z grupy leków obniżających poziom 
cholesterolu. Fenofibrat w postaci krystalicznej charakteryzuje się bardzo słabą rozpuszczalnością 
i biodostępnością.50 Jedną ze strategii poprawy tych parametrów jest jego amorfizacja.51 Niestety, 
fenofibrat w stanie przechłodzonej cieczy jak również stanie szklistym (Tg=254 K) jest fizycznie 
niestabilny i wykazuje tendencję do rekrystalizacji.52,53 W takim zrekrystalizowanym materiale 
zanotować można obecność dwóch odmian polimorficznych fenofibratu: stabilnej formy I która 
odpowiedzialna jest za efekt terapeutyczny leku (Tm = 353 K) oraz metastabilnej formy II (Tm = 
347 K). Co ciekawe, próby stabilizacji fenofibratu np. z dodatkiem talku skutkują pojawieniem się 
jeszcze jednej metastabilnej formy III (Tm = 323 K).54 Właśnie z powodu pojawienia się tych 
„niechcianych” odmian polimorficznych, fenofibrat stał się jedną z modelowych substancji 
leczniczych do badań poświęconych zrozumieniu zachowań krystalizacyjnych materiałów 
formujących stan oraz projektowaniu/opracowaniu strategii umożliwiających stabilizację tylko 
jednej, pożądanej formy polimorficznej z eliminacją pozostałych. 
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3a. Wpływ szybkości chłodzenia/grzania oraz kompresji/dekompresji na tendencję do 
krystalizacji modelowej substancji formującej stan szklisty, węglanu propylenu (PC) 
Badanie wpływu szybkości chłodzenia/grzania oraz kompresji/dekompresji na tendencję 
do krystalizacji węglanu propylenu stanowiło treść artykułu A4 opublikowanego w czasopiśmie 
Crystal Growth & Design. W pracy porównano jaki wpływ na tendencję do formowania stanu 
szklistego/krystalizacji odgrywa obniżanie temperatury w warunkach izobarycznych i wzrost 
ciśnienia w warunkach izotermicznych. W jednym jak i drugim przypadku kluczowym 
parametrem okazuje się być szybkość chłodzenia/kompresji. W celu zbadania tendencji do 
krystalizacji PC zarówno w ciśnieniu atmosferycznym jak również podwyższonym wykorzystano 
spektroskopię dielektryczną. Monitorowano zmiany rzeczywistej składowej przenikalności 
dielektrycznej (ε’) mierzonej dla częstotliwości f= 1 MHz. Obniżanie temperatury, tak jak i wzrost 
ciśnienia, może doprowadzić do procesu zeszklenia, o czym świadczą krzywe dyspersji 
zaprezentowane w funkcji temperatury i ciśnienia odpowiednio na Rys. 1a i 2a. Z kolei, zarówno 
w trakcie grzania jak i dekompresji ze stanu szklistego zaobserwować można charakterystyczny 
spadek wartości ε’ co świadczy o procesie rekrystalizacji (Rys. 1b i 2b). Krystalizacja w trakcie 
podnoszenia temperatury/obniżania ciśnienia może być całkowita bądź też tylko częściowa. Z 
reguły, im wolniejsze tempo grzania czy też dekompresji, tym większa szansa na to, że badana 
próbka zdąży całkowicie skrystalizować. Gwałtowny wzrost wartości ε’ w trakcie dalszego 
ogrzewania/dekompresji jest oznaką osiągnięcia temperatury (czy też ciśnienia) topnienia 
kryształu. Warto zauważyć, że uniknięcie procesu krystalizacji w trakcie grzania próbki w 
warunkach izobarycznych jest zdecydowania trudniejsze niż w trakcie jej chłodzenia. Dla 
przykładu, tempo chłodzenia 2 K/min jest wystarczające by udało się bez problemu zeszklić 
badaną substancję. Z kolei, podczas ogrzewania PC ze stanu szklistego z szybkością 2 K/min nie 
pozwoli nam uniknąć procesu rekrystalizacji. Do analogicznego wniosku może doprowadzić 
porównanie zachowania PC w trakcie kompresji/dekompresji choćby z tempem ~30 MPa/min. 
Wyniki te sugerują, że maksimum nukleacji musi być zlokalizowane w pobliżu przejścia 
szklistego, natomiast maksimum wzrostu kryształu w regionie nieco wyższych 
temperaturach/niższych ciśnień. 
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Rysunek 1. Zmiany przenikalności dielektrycznej (przy częstotliwości 1MHz) w funkcji 
temperatury dla PC w trakcie (a) chłodzenia i (b) grzania z tempem od 0.1 K/min do 5 K/min. 
Diagramy (c) TTT (ang. Time–Temperature–Transformation diagram) i (d) CHT (ang. 
Continuous–Heating–Transofrmation diagram) przygotowane dla PC w oparciu o badania 
dielektryczne prowadzone w ciśnieniu 0.1 MPa. 
Aby zobrazować tendencję do krystalizacji PC w różnych warunkach termodynamicznych 
przygotowano diagramy Time-Temperature-Transformation/Continious-Heating-Transformation 
dla krzywych chłodzenia/grzania (Rys. 1c, 1d), oraz ich ciśnieniowe odpowiedniki, Time–
Pressure-Transformation/Time-Decompression-Transformation (Rys. 2c i 2d). W oparciu o 
dostępną wiedzę literaturową można stwierdzić, że zaproponowane diagramy TPT i TDT dla PC 
są pierwszymi tego typu diagramami skonstruowanymi dla cieczy molekularnej formującej stan 
szklisty poddawanej kompresji/dekompresji. Skonstruowane pary diagramów TTT/CHT i 
TPT/TDT obrazują w bardzo prosty i spójny sposób minimalne tempo zmian temperatury i 
ciśnienia jakie są konieczne by zeszklić badaną substancję/ewentualnie uniknąć rekrystalizacji w 
trakcie wychodzenia ze stanu szklistego. Co ciekawe, maksymalne czasy krystalizacji zanotowane  
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Rysunek 2. Zmiany przenikalności dielektrycznej (przy częstotliwości 1MHz) w funkcji ciśnienia 
dla PC w trakcie (a) kompresji i (b) dekompresji z tempem w zakresie od 2.6 MPa/min do nawet 
154 MPa/min. Diagramy (c) TPT (ang. Time–Pressure–Transformation diagram) i (d) CDT 
(ang. Continuous–Decompression–Transofrmation diagram) przygotowane dla PC w oparciu o 
badania dielektryczne prowadzone w stałej temperaturze, T=243 K. 
w trakcie podnoszenia temperatury/obniżania ciśnienia dla próbki wcześniej zeszklonej są 
zdecydowanie krótsze w porównaniu w wartościami zanotowanymi w trakcie 
chłodzenia/kompresji cieczy. Potwierdza to tylko wcześniejsze przypuszczenia na temat 
lokalizacji maksimum nukleacji w okolicach przejścia szklistego. Oczywistym jest więc, że dla 
takiej próbki czasy krystalizacji w obszarze wyższych temperaturach/niższych ciśnieniach będą 
po prostu krótsze (choćby dlatego iż liczba zarodków krystalizacji będzie większa).  
Dalsze wyniki prowadzonych badań doprowadziły do bardzo ciekawych i zaskakujących 
wyników dotyczących ewolucji czasów krystalizacji i wartości parametrów Avramiego 
(mówiącym o mechanizmie nukleacji i wymiarowości rosnących kryształów) dla PC 
krystalizowanego w warunkach izobarycznych (p=0.1 MPa) jak i izotermicznych (T=243 K, 
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T=253 K). Okazało się bowiem, że wartość parametru Avramiego jest praktycznie stała i oscyluje 
wokół wartości 3, niezależnie od tego czy rozważamy dane izobaryczne czy izotermiczne. Z kolei 
jeśli chodzi o zależność czasu krystalizacji w funkcji temperatury (dla p=0.1 MPa) i ciśnienia (dla 
T=243 K, czy też =253 K) to są one niemalże identyczne. Wyniki przedstawione w pracy A4 
sugerują więc, że bez względu na to której zmiennej termodynamicznej, temperatury czy też 
ciśnienia, użyjemy w celu modyfikowania tendencji do zeszklenia/krystalizacji badanej substancji, 
nie będzie to mieć znaczącego wpływu na pewien ogólny obraz dotyczący zachowań 
krystalizacyjnych w różnych warunkach (T, p) który uzyskamy. A więc, w pewnym sensie obie 
zmienne mogą być wykorzystywane zamiennie w celu sterowania procesami zeszklenia i 
krystalizacji.  
3b. Wpływ podwyższonego ciśnienia na dynamikę relaksacyjną fenofibratu w fazie 
przechłodzonej cieczy i szklistej 
Kolejny etap prowadzonych badań dotyczył wpływu podwyższonego ciśnienia na 
dynamikę relaksacyjną fenofibratu w cieczy przechłodzonej i fazie szklistej. Zagadnienia z tej 
tematyki stanowią podstawę publikacji A1 zamieszczonej na łamach czasopisma The Journal of 
Physical Chemistry B. W pracy tej, z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej, 
scharakteryzowano dynamikę przejścia szklistego fenofibratu w zakresie temperatur od 255 K do 
363 K i ciśnień sięgających nawet 0.5 GPa. Wymagało to przeprowadzenia serii pomiarów 
dielektrycznych w warunkach izobarycznych (0.1 MPa, 110 MPa, 230 MPa, 305 MPa, 380 MPa, 
480 MPa, 530 MPa) i izotermicznych (273 K, 297 K, 324 K, 339 K, 351 K). Na podstawie 
uzyskanych wyników i w oparciu o model teoretyczny zaproponowany przez Avramova55 
możliwe stało się opisanie zachowania czasów relaksacji strukturalnej dla przechłodzonego 
fenofibratu w dwuwymiarowej przestrzeni T-p (Rys. 3).  
W dalszej kolejności pozwoliło to na wyznaczenie podstawowych parametrów 
charakteryzujących dynamikę przejścia szklistego fenofibratu. Jednym z takich parametrów jest 
współczynnik dTg/dp, który informuje o tym jak dynamika przejścia szklistego jest wrażliwa na 
zmiany ciśnienia (Rys. 4a). Wartość dTg/dp=0.225 K/MPa, którą uzyskano dla fenofibratu 
sugeruje, że związek ten można sklasyfikować jako substancję dość wrażliwą na efekty 
ciśnieniowe, podobnie zresztą jak ma to miejsce w przypadku większości układów van der 
waalsowskich. Dla porównania, dTg/dp dla substancji wykazujących tendencję do tworzenia 
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silnych wiązań wodorowych są zdecydowanie niższe (np. gliceryna 0.040 K/MPa). Z kolei, w 
przypadku niektórych polimerów wartość współczynnika ciśnieniowego temperatury przejścia 
szklistego, dTg/dp, może osiągnąć nawet 0.500 K/MPa (!). Zgodnie z najnowszymi wynikami 
badań,56 wrażliwość dynamiki strukturalnej na efekty ciśnieniowe pozwala, w pierwszym 
przybliżeniu, uzyskać informacje na temat tego czy badany związek będzie również wrażliwy na 
fluktuacje gęstości i efekty nanoograniczeń 1D i 2D. Prawidłowość ta zostanie zweryfikowana w 
dalszej części niniejszej pracy doktorskiej, gdzie przedstawione zostaną wyniki badań dla 
fenofibratu umieszczonego w matrycy nanoporowatej. 
 
Rysunek 3. Zależność czasów relaksacji strukturalnej w funkcji temperatury i ciśnienia dla 
fenofibrate sparametryzowana z wykorzystaniem równania Avramova. 
Analiza wyników badań dielektrycznych dla fenofibratu wykazała również, że w obszarze 
przechłodzonej cieczy spełnia on zasadę izochronicznej superpozycji. Jak pokazano na Rys. 4b, 
przy zachowaniu stałego czasu relaksacji kształt procesu pozostaje niezmienny mimo różnych 
kombinacji (T, p). Ponadto, wraz ze wzrostem ciśnienia parametr kruchości izobarycznej maleje 
(Rys. 4c), co z kolei świadczy o tym, że wraz ze wzrostem ciśnienia proces α staje się coraz mniej 
wrażliwy na zmiany T. Innymi słowy, wraz ze wzrostem ciśnienia zależność czasów relaksacji 
strukturalnejT) dla fenofibratu ma coraz bardziej charakter arrheniousowski. Warto jednak 
zauważyć, że w odróżnieniu od typowych cieczy van der waalsowskich spadek kruchości dla 
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fenofibratu w zakresie ciśnień od 0.1 MPa do 530 MPa jest bardzo niewielki, jedynie w zakresie 
4-7 jednostek.   
W pracy A4 pokazano także, że wykorzystując kompresję można odseparować od siebie 
drugorzędowe procesy o charakterze inter- i intramolekularnym. Dodatkowy proces relaksacyjny 
(-relaksacja) widoczny jako dobrze odseparowany pik na widmach dielektrycznych zeszklonego 
fenofibratu w ciśnieniu p=480 MPa okazał się mieć ponad dwukrotnie wyższą wartość energii 
aktywacji niż szybszy proces (Ea=28 kJ/mol) i być praktycznie niewrażliwy na zmiany gęstości 
próbki. Co ciekawe, w warunkach ciśnienia atmosferycznego -relaksacja jest zupełnie 
niewidoczna na widmach dielektrycznych fenofibratu, zarówno powyżej jak i poniżej Tg. Jest to 
spowodowane przede wszystkim niską amplitudą tego procesu i jego bliską lokalizacją w stosunku 
do procesu -relaksacji. Obecności -relaksacji o międzycząsteczkowym pochodzeniu (typu 
Johari-Goldstein) należało jednak oczekiwać choćby w oparciu o przewidywania modelu 
sprzężeniowego Ngai’a (ang. coupling model).57 
Dysponując odpowiednią liczbą danych eksperymentalnych analizie poddano również 
związek pomiędzy relaksacją strukturalną opisującą reorientację molekuł dipolowych i 
przewodnictwem stałoprądowym, które związane jest z translacyjnym ruchem nośników ładunku. 
Okazało się, że w warunkach podwyższonego ciśnienia obserwuje się zjawisko rozprzężenia (ang. 
decoupling) pomiędzy reorientacją molekuł i ruchami translacyjnymi jakie mają miejsce w obrębie 
badanego materiału. Odzwierciedleniem tego jest ewidentna zmiana wykładnika s z równania 
Debyea-Stokesa-Einsteina (DSE). W ciśnieniu atmosferycznym s=1, co świadczy o tym, że 
temperaturowe zależności czasów relaksacji strukturalnej i przewodnictwa stałoprądowego 
podążają za sobą, a więc omawiane tu ruchy są ze sobą w pewien sposób skorelowane (Rys. 4d). 
Natomiast wraz ze wzrostem ciśnienia wykładnik s systematycznie maleje i w ciśnieniu 530 MPa 
osiąga wartość s=0.3. Oznacza to więc, że zachodzi pewnego rodzaju wzmocnienie ruchów 
translacyjnych cząstek posiadających ładunek elektryczny nad ruchami reorientacyjnymi molekuł. 
Warto tutaj podkreślić, że zgodnie z posiadaną wiedzą tak dramatyczny spadek wartości 
wykładnika „s” w funkcji ciśnienia nie był do tej pory obserwowany w przypadku materiałów 
formujących stan szklisty. Próby interpretacji tego niezwykle interesującego wyniku obejmować 
mogą zagadnienia związane z pojęciem mikrolepkości i nieco innym rozmiarem dwóch rodzajów 
cząsteczek obecnych w badanym materiale (molekuły dipolowe i cząstki obdarzone ładunkiem, 
np. jony). W takim „zatłoczonym” środowisku za jakie można uważać ciecz przechłodzoną w 
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pobliżu przejścia szklistego może to mieć istotny wpływ na spowolnienie jednego typu ruchów 
względem innego. Inna koncepcja, która mogłaby wyjaśnić zmianę relacji pomiędzy σ i τ dla 
fenofibratu w warunkach podwyższonego ciśnienia wiąże się ze zmianami w transferze protonu 
wzdłuż sieci wiązań wodorowych. Jak pokazały bowiem wyniki badań z wykorzystaniem 
spektroskopii w podczerwieni fenofibrat wykazuje tendencję do tworzenia wewnątrz i 
międzymolekularych wiązań wodorowych. Zagadnienie to wymaga jednak przeprowadzenia 
bardziej szczegółowych badań i analiz w przyszłości.  
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Rysunek 4.(a) Zależność temperatury zeszklenia od ciśnienia dla fenofibratu sparametryzowana 
z wykorzystaniem równania Andersson’a-Andersson’a. (b) Zachowanie parametru kruchości 
izobarycznej w funkcji ciśnienia, (c) Porównanie widm dielektrycznych zarejestrowanych w 
różnych warunkach temperatury i ciśnienia jednak przy zachowaniu tego samego czasu 
relaksacji (≈0.16 s). W celu ułatwienia testowania zasady izochronicznej superpozycji widma 
dielektryczne zostały znormalizowane względem e”max i fmax (d) Relacja pomiędzy 
przewodnictwem stałoprądowym i czasem relaksacji strukturalnej przedstawiona w skali 
podwójnie logarytmicznej dla ciśnienia atmosferycznego. Wstawka obrazuje zmianę 
współczynnika „s” z równania DSE w funkcji ciśnienia. 
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3c. Badanie zachowań krystalizacyjnych fenofibratu w obszarze przechłodzonej cieczy w 
ciśnieniu atmosferycznym oraz w warunkach podwyższonego ciśnienia. 
Po zbadaniu wpływu podwyższonego ciśnienia na dynamikę relaksacyjną fenofibratu, 
kolejny etap badań dotyczył wpływu temperatury oraz ciśnienia na proces krystalizacji z fazy 
przechłodzonej cieczy dla tego związku. Tematyka ta stanowiła treść publikacji A2 opublikowanej 
w czasopiśmie Physical Chemistry Chemical Physics. W niniejszej pracy proces krystalizacji 
fenofibratu z fazy przechłodzonej cieczy został zbadany z użyciem trzech różnych metod 
pomiarowych: spektroskopii dielektrycznej, skaningowej kalorymetrii różnicowej oraz 
rentgenografii proszkowej. Ponadto, by rozseparować nukleację i wzrost kryształów 
przeprowadzono pomiary wzrostu kryształów z wykorzystaniem mikroskopu światła 
spolaryzowanego. By otrzymać pełny obraz dotyczący przebiegu procesu krystalizacji w stanie 
przechłodzonej cieczy przeprowadzono pomiary przy pomocy spektroskopii dielektrycznej w 
zakresie temperatur od 275 K do 350 K. Uzyskane wyniki zostały następnie przeanalizowane przy 
pomocy modelu JMAK. Umożliwiło to wyznaczenie wartości oraz zachowania w zależności od 
stopnia przechłodzenia parametrów charakterystycznych dla procesu krystalizacji takich jak stałej 
krystalizacji (k) oraz parametru Avramiego (n). O ile, niezależnie od stopnia przechłodzenia, 
wartość parametru n fluktuowała wokół 3 (co świadczyło o tym, że mechanizm krystalizacji jest 
nieczuły na temperaturę), to parametr k wykazał silną zależność wartości od temperatury, co 
zostało pokazane na Rys. 5a. Najmniejsze wartość k zaobserwowano w pobliżu temperatury 
zeszklenia oraz w pobliżu temperatury topnienia. Zauważono także, że proces izotermicznej 
krystalizacji wraz z zmniejszaniem stopnia przechłodzenia przyśpiesza monotonicznie aż do 
osiągnięcia maksimum w temperaturze około 330 K, by następnie gwałtownie spowolnić. Na 
podstawie wyników pomiarów dielektrycznych z publikacji A1 odczytano, że dla temperatury 
330 K czas relaksacji strukturalnej wynosił w przybliżeniu 10-8 s. Jest to ważna obserwacja ze 
względu na to, że dla tego czasu relaksacji następuje zmiana w obserwowanym mechanizmie 
dynamiki molekularnej (ang. dynamic crossover). Wynika z tego, że mechanizm oddziaływania 
pomiędzy molekułami ma znaczący wpływ na proces krystalizacji. 
W dalszym toku badań przeprowadzono pomiary wzrostu kryształów pod mikroskopem 
optycznym w zakresie temperatur od 293 K do 343 K. Otrzymane wyniki zestawiono z 
wartościami k (Rys. 5a), w wyniku czego stwierdzono, że dla fenofibratu proces krystalizacji w 
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zakresie niskich temperatur jest determinowany w głównej mierze poprzez nukleację, a wysokich 
temperaturach decydujący jest wzrost kryształów. Zostało to potwierdzone poprzez obserwacje 
morfologii kryształów pod mikroskopem optycznym. Dla próbek skrystalizowanych w niższych 
temperaturach otrzymano wiele, bardzo drobnych kryształów, za to dla próbek skrystalizowanych 
w pobliżu temperatury topnienia otrzymano kilka dużych kryształów. Ze względu na to, że 
spektroskopia dielektryczna nie jest metodą ściśle dedykowaną do badania polimorfizmu 
substancji, w celu zbadania do jakiej odmiany polimorficznej krystalizuje fenofibrat w zależności 
od temperatury przeprowadzono badania kinetyki krystalizacji przy użyciu skaningowej 
kalorymetrii różnicowej jak również proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiary te wykazały, 
że podczas krystalizacji w wyższych temperaturach fenofibrat krystalizuje wyłącznie do formy I. 
Natomiast, w niższych temperaturach zaobserwowano równoczesną krystalizację (tzw. co-
krystalizację) formy I i II fenofibratu (Rys. 5b i 5c) co okazuje się być w zgodzie z danymi 
literaturowymi.58 Szczegółowa analiza uzyskanych wyników pozwoliła oszacować także, że 
podczas procesu co-krystalizacji około 25% fenofibratu krystalizuje do metastabilnej formy II.  
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Rysunek 5. Wykresy zależności a) stałej krystalizacji (oś lewa) w oparciu o badania dielektryczne 
oraz tempa wzrostu kryształów (oś prawa) od temperatury krystalizacji b) stopnia krystaliczności 
od czasu dla izotermicznych krystalizacji przy pomocy DSC, czarne linie przedstawiają fity 
uzyskane poprzez modelu JMAK dla dwóch faz c) krzywe kalorymetryczne uzyskane podczas 
grzaniu skrystalizowanego fenofibratu w 293 K (zielona krzywa), 303 K (pomarańczowa 
krzywa), 323 K (magentowa krzywa). 
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 W dalszej części badań sprawdzono wpływ podwyższonego ciśnienia na kinetykę 
krystalizacji przechłodzonego fenofibratu z użyciem spektroskopii dielektrycznej. W pomiarach 
tych wykorzystano ciśnienia rzędu 362 MPa przy temperaturze 358 K, a otrzymane wyniki 
porównano danymi uzyskanymi podczas krystalizacji w temperaturze 280.6 K i ciśnieniu 
atmosferycznym (temperatura została tak dobrana by czas relaksacji strukturalnej w obydwóch 
przypadkach był identyczny). Analiza otrzymanych wyników udowodniła, że przy zachowaniu 
mniej więcej tego samego wkładu pochodzącego od składowej związanej z ruchliwością 
molekularną krystalizacja fenofibratu spowalnia w warunkach podwyższonego ciśnienia (Rys. 6). 
Należy jednak zauważyć, że pomimo zastosowania tak znacznych wartości ciśnienia zmiana 
tempa krystalizacji jest niewielka, dla porównania taką samą zmianę wartości k w ciśnieniu 
atmosferycznym powodowała zmiana temperatury krystalizacji o około 10 K. 
Pionierskim etapem opisywanych dalej badań było zrozumienie wpływu ścieżki 
termodynamicznej na proces krystalizacji (górny panel na Rys. 6). W tym celu przeprowadzono 
dwa niezależne pomiary kinetyki krystalizacji w tych samych finalnych warunkach (Tc, pc), jednak 
osiągniętych z wykorzystaniem dwóch nieco odmiennych ścieżek. W pierwszym przypadku 
wystartowano z ciśnienia atmosferycznego podnosząc najpierw temperaturę badanego układu z 
T=354 K do Tc=358 K (grzanie w warunkach izobarycznych). A potem, po osiągnięciu zadanej 
temperatury rozpoczęto izotermiczną kompresję do pc=362 MPa. Druga ścieżka obejmowała 
natomiast izobaryczne chłodzenie w p=580 MPa z temperatury T=368 K do Tc=358 K, a następnie 
izotermiczną dekompresję (580 MPa do 362 MPa). Podczas porównania wyników okazało się, że 
gdy warunki końcowe uzyskane są poprzez dekompresję z większego stopnia przechłodzenia to 
proces krystalizacji jest wolniejszy niż gdy stosujemy kompresję stopionej substancji z 
temperatury powyżej Tm. Otrzymany rezultat świadczy o tym, że można manipulować/sterować 
tempem procesu krystalizacji/tendencją do krystalizacji materiałów formujących stan szklisty nie 
tylko modyfikując wartości temperatury i ciśnienia wzdłuż izochrony, a więc krzywej łączącej 
pary (T, p) o jednakowym czasie relaksacji, ale również zmieniając historię termodynamiczną 
próbki. 
Na sam koniec aby sprawdzić w jaki sposób ciśnienie wpływa na skład polimorficzny 
skrystalizowanej próbki przeprowadzono badania kalorymetryczne materiału uzyskanego po 
krystalizacji w podwyższonym ciśnieniu (dolny panel Rys. 6). W wyniku badań stwierdzono, że 
przyłożone ciśnienie powoduje krystalizacje fenofibratu do I formy polimorficznej, pomimo, że 
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na podstawie wyników badań przeprowadzonych pod ciśnieniem atmosferycznym spodziewano 
się obecności obydwóch form. Jest to również zaskakujące, ze względu na to, że zgodnie z zasadą 
stopni Ostwalda (ang. Ostwald step rule), podczas krystalizacji pod zwiększonym ciśnieniem 
powinna być faworyzowana odmiana polimorficzna posiadająca większą gęstość, a dla fenofibratu 
jest to forma II.  
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Rysunek 6. Główny panel: Wykres zależności stopnia krystaliczności od czasu dla pomiaru dla 
krystalizacji przeprowadzonych pod ciśnieniem atmosferycznym oraz pod podwyższonym 
ciśnieniem. Górny panel: Porównanie ścieżek termodynamicznych pod ciśnieniem na otrzymane 
wyniki procesu krystalizacji Dolny panel: krzywa kalorymetryczna otrzymana dla próbki 
skrystalizowanej pod ciśnieniem. 
3d. Wpływ ograniczonej geometrii na dynamikę przejścia szklistego i krystalizację 
fenofibratu umieszczonego w matrycy nanoporowatej. 
Ostatni etap pracy poświęcony był zrozumieniu wpływu ograniczonej geometrii na 
dynamikę przejścia szklistego i zachowania krystalizacyjne fenofibratu. Wyniki badań z tej 
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tematyki zamieszczono w artykule A4 opublikowanym na łamach czasopisma The Journal of 
Physical Chemistry C. Należy tutaj zaznaczyć, że „twarde” ograniczenia przestrzenne (ang. hard 
confinement) o rozmiarach rzędu „nano” podobnie zresztą jak kompresja mogą w istotny sposób 
wpływać na własności dynamiczne i tendencję do krystalizacji substancji formujących stan 
szklisty. Ponadto, wbrew pozorom, efekty nanoograniczeń i wysokociśnieniowe mają ze sobą 
wiele wspólnego, bowiem w obydwóch przypadkach istotną rolę na obserwowane zjawiska 
odgrywają fluktuacje gęstości.8,59 W związku z powyższym, informacje na temat dynamiki i 
krystalizacji fenofibratu uwięzionego w matrycach nanoporowatych stanowiły tutaj istotne 
dopełnienie wyników badań uzyskanych w warunkach podwyższonego ciśnienia dla materiału 
litego. W badaniach tych wykorzystano komercyjnie dostępne matryce nanoporowate wykonane 
z dwutlenku aluminium, zbudowane z prostych i niełączących się ze sobą kanałów o średnicach 
od 150 nm aż do 18 nm. Szczegółowe informacje na temat zastosowanej strategii napełniania 
porów badaną substancją można znaleźć w pracy A4, w sekcji ‘Experimental Methods’.  
W pierwszej kolejności przeprowadzone zostały badania dielektryczne i kalorymetryczne 
których celem była analiza dynamiki przejścia szklistego w obecności nanoograniczeń. Jednym z 
charakterystycznych efektów ‘confined’ obserwowanych dla (większości) cieczy molekularnych 
uwięzionych w ośrodku nanoporowatym jest odejście temperaturowych zależności czasów 
relaksacji strukturalnej od zachowania obserwowanego dla materiału litego. Jak można zauważyć 
na Rys. 7a, wraz ze zmniejszeniem średnicy użytych porów efekt ten staje się w przypadku 
fenofibratu coraz bardziej widoczny. Co więcej, w zależności od historii termicznej próbki zmiana 
zależności (T) może nastąpić w nieco wyższej czy też niższej temperaturze (wstawka Rys. 7a). 
Wykorzystując wyniki badań kalorymetrycznych można wykazać, że temperatura w której 
obserwuje się to charakterystyczne odejście zależności (T) jest związana z zamrożeniem 
(zeszkleniem) warstwy molekuł znajdujących się w bezpośrednim sąsiedztwie ścianek porów 
(Tg_interface). W trakcie dalszego chłodzenia molekuły znajdujące się w środku kanałów również 
podlegają procesowi zeszklenia (Tg_core). Jednakże, jak wskazują na to najnowsze wyniki badań,56 
proces ten zachodzi w warunkach quasi-izochorycznych, a więc przy ‘zamrożeniu’ objętości 
układu. W takim przypadku, wykorzystując dane ciśnieniowe dla materiału litego można nawet 
opisać zależności (T) w obszarze temperatur pomiędzy Tg_core i Tg_interface. A więc, podobnie jak 
w przypadku kompresji, efekty związane z fluktuacjami gęstości pełnią istotną rolę w zrozumieniu 
zachowania materiałów formujących stan szklisty w ograniczonej do skali nano geometrii.  
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 Rozpatrując dynamikę materiałów formujących stan szklisty uwięzionych w ośrodku 
nanoporowatym, kwestią istotną z fundamentalnego punktu widzenia wydaje się być znalezienie 
odpowiedzi na pytanie czy może ona również podlegać tym samym regułom co materiał lity? 
Podążając za najnowszymi wynikami badań,60 których jestem również współautorem, w artykule 
A4 pokazano, że dynamika związana z przejściem szklistym dla fenofibratu podlega idei 
skalowania gęstościowego zarówno w warunkach podwyższonego ciśnienia jak również 
ograniczonej do skali nano geometrii (w obszarze temperatur pomiędzy Tg_core a Tg_interface). Jak 
pokazano na Rys. 7b, oznacza to więc możliwość zeskalowania na jedną krzywą czasów relaksacji 
strukturalnej uzyskanych w różnych warunkach termodynamicznych z użyciem pojedynczego 
wykładnika skalującego wynoszącego dla fenofibratu 4.3. Wynik ten jest niezwykle istotny z 
kilku powodów: (i) dowodzi że charakter oddziaływań międzymolekularnych pozostaje 
niezmienny zarówno w warunkach podwyższonego ciśnienia jak również w obecności 
nanoograniczeń ( można powiązać ze składową odpychającą potencjału oddziaływań między-
molekularnych), (ii) umożliwia przewidywanie zachowania czasów relaksacji w warunkach 
nanoograniczeń w oparciu o dane ciśnieniowe i vice versa, (iii) pokazuje, że w przypadku 
materiałów formujących stan szklisty idea skalowania gęstościowego stanowić może uniwersalny 
łącznik pomiędzy światem makro- a nanoskopowym.  
 Słuszność idei skalowania gęstościowego sugerować by mogła, że w obecności 
nanoograniczeń, podobnie zresztą jak w warunkach podwyższonego ciśnienia, powinna 
obowiązywać również zasada izochronicznej superpozycji. W literaturze poświęconej dynamice 
materiałów formujących stan szklisty utarło się bowiem takie przekonanie, że spełnienie jednej z 
powyższych reguł, oznacza niejako spełnienie tej drugiej.61Aby to zweryfikować, w pracy A4 
przeanalizowano kształt procesu relaksacji strukturalnej dla fenofibratu umieszczonego w matrycy 
nanoporowatej o różnej średnicy kanalików. Analizy porównawczej dokonano dla dwóch izochron 
log10(/s)=-4.2 i log10(/s)=-0.2  zlokalizowanych odpowiednio w obszarze powyżej jak i poniżej 
temperatur zeszklenia molekuł przyściankowych. Uzyskane dla fenofibratu wyniki wskazują na 
spełnienie zasady izochronicznej superpozycji w obszarze T>Tg_interface, i jej brak w obszarze 
temperatur pomiędzy Tg_core<T<Tg_interface, tj. w obszarze gdzie obowiązuje skalowanie 
gęstościowe (Rys. 7c). A więc, że wbrew powszechnej opinii te dwie obserwacje eksperymentalne 
niekoniecznie muszą być ze sobą w jakikolwiek sposób powiązane. Taka konkluzja wymaga 
jednak dalszych badań, prowadzonych zarówno na podłożu teoretycznym jak i eksperymentalnym. 
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Rysunek 7. (a) Temperaturowe zależności czasów -relaksacji obrazujące dynamikę molekuł w 
środkowej części pora dla fenofibratu umieszczonego w matrycach nanoporowatych o różnej 
średnicy porów. Zachowanie czasów -relaksacji poniżej Tg_interface opisują odpowiednie 
izochory. Wstawka demonstruje wpływ historii termicznej na zachowanie(T) w obszarze 
poniżej Tg_interface. (b)Weryfikacja idei skalowania gęstościowego dla fenofibratu obejmująca 
wyniki badań uzyskane w warunkach podwyższonego ciśnienia jak i ograniczonej geometrii 
(2D). Wstawki prezentują zależności Tg vs Vg (przejście szkliste zdefiniowane dla 1s) w skali 
podwójnie logarytmicznej. Zarówno w przypadku danych wysokociśnieniowych (górna wstawka) 
jak i tych uzyskanych w ośrodku nanoporowatym (dolna wstawka) parametr  wyznaczono z 
nachylenia prostej.(c)Porównanie widm dielektrycznych zarejestrowanych dla fenofibratu 
umieszczonego w nanoporach o różniej średnicy kanalików w obszarze temperatur poniżej 
Tg_interface ale przy zachowaniu tej samej skali czasowej procesu -relaksacji. 
W następnej kolejności zbadano wpływ ograniczenia przestrzennego na proces 
izotermicznej krystalizacji fenofibratu. W tym celu przeprowadzono pomiary procesu krystalizacji 
wybranych matryc nanoporowatych (średnica porów 100 nm, 55 nm oraz 18 nm) w szerokim 
zakresie temperatur (Tg_interface<Tc<Tm) przy użyciu spektroskopii dielektrycznej. Pierwszym 
zaobserwowanym efektem ograniczenia przestrzennego na proces krystalizacji była zmiana 
kształtu krzywych krystalizacji uzyskanych w tej samej temperaturze dla różnych porów (Rys. 8a). 
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Analiza tego zjawiska wykazała, że wraz z zmniejszaniem się średnicy porów odchylenie krzywej 
krystalizacyjnej od sigmoidalnego charakteru było coraz większe. Korelowało się to także z 
zmniejszeniem wartości parametrów krystalizacji k oraz n. Powyższe wyniki zostały wykorzystane 
w pracy Marca Descampsa, z 2018 roku o krystalizacji w układach o ograniczonym rozmiarze 
jako potwierdzenie eksperymentalne przeprowadzonych rozważań teoretycznych.62 Dalsza analiza 
przeprowadzonych pomiarów wykazała, że oprócz spowolnienia procesu krystalizacji (Rys. 8b) 
oraz zmniejszenie wartości parametru n (Rys. 8c) wraz z zmniejszeniem średnicy porów obserwuje 
się również przesunięcie maksimum krystalizacji w stronę wyższych stopni przechłodzenia. 
Świadczy to o tym, że wraz z zmniejszeniem się średnicy porów nukleacja zmienia charakter z 
nukleacji heterogenicznej (dominującą w niższych stopniach przechłodzenia) w nukleację 
homogeniczną. Znaczne zmniejszenie wartości parametru n w porównaniu do materiału litego (z 
3 do 1 dla 18 nm) świadczy, oprócz zmiany charakteru nukleacji, również o zmianie wymiarowości 
wzrostu kryształów i całego procesu krystalizacji.  
Na samo zakończenie zbadano wpływ ograniczenia przestrzennego na proces topnienia 
fenofibratu. Jak pokazano na Rys. 8e, temperatura topnienia fenofibratu maleje praktycznie 
liniowo z odwrotnością średnicy porów. Z kolei, analiza danych kalorymetrycznych dla w pełni 
skrystalizowanych próbek wykazała obniżenie temperatury topnienia wraz z zmniejszeniem się 
rozmiaru porów(Rys. 8f). Spowodowane jest to działaniem sił kapilarnych (im mniejsza jest 
średnica porów tym są silniejsze), które to powodują przesunięcie równowagi termodynamicznej 
pomiędzy cieczą a kryształem w niższe temperatury. Oprócz tego na krzywych kalorymetrycznych 
zaobserwowano poszerzenie piku topnienia wraz z wzrostem ograniczenia przestrzennego. 
Świadczy to o wzroście heterogeniczność procesu topnienia wraz z zmniejszeniem średnicy 
porów. Do całkiem zaskakujących rezultatów doprowadziło wyznaczenie entalpii procesów 
topnienia (wstawka na Rys. 8f). O ile sama zmiana entalpii topnienia w zależności od średnicy 
porów nie jest zaskakująca to jednak jej liniowa zależność od odwrotności średnicy porów 
(pomimo że temperatura topnienia nie spełnia tej zależności) jest niezwykle cennym i 
intrygującym rezultatem. Z jednej strony może to być wytłumaczone tym, że liczba molekuł 
biorących udział w procesie topnienia maleje wraz z wzrostem ograniczenia przestrzennego, a z 
drugiej działaniem sił kapilarnych i związanych z nimi zmianami energii oddziaływań pomiędzy 
fazami ciekłą, stałą a podłożem. Aby rozstrzygnąć co ma wpływ na takie zachowanie entalpii 
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topnienia dla fenofibratu pod ograniczeniem przestrzennym niezbędne jest przeprowadzenie w 
przyszłości kolejnych, bardziej ukierunkowanych na ten problem eksperymentów. 
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Rysunek  8. a) Porównanie czasowej zależność stopnia krystaliczności podczas izotermicznej 
krystalizacji fenofibratu w fazie litej (bordowe gwiazdki) oraz uwięzionego w ośrodku 
nanoporowatym w temperaturze T=298 K. Linie pokazują dopasowania modelu JMAK do 
wyników eksperymentalnych b) Zależność wartości stałej krystalizacji c) parametru Avramiego 
od różnicy temperatury topnienia i temperatury krystalizacji. Strzałka wskazuje kierunek zmian 
obserwowanych w obecności nanoograniczeń d) Wykres zależności promienia krytycznego 
nukleacji od stopnia przechłodzenia dla materiału litego e) Wykres zależności temperatury 
topnienia fenofibratu od odwrotności średnicy porów. Przerywana linia reprezentuje 
spodziewaną linię trendu zachowania temperatury topnienia zgodnie z równaniem Gibbsa-
Thomsona f) Krzywe kalorymetryczne otrzymane podczas grzania skrystalizowanego fenofibratu 
w matrycach nanoporowatych o różnej średnicy. Wstawka pokazuje zależność entalpii topnienia 
od odwrotności średnicy porów. 
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5. PODSUMOWANIE 
W powyższej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki kompleksowych badań dynamiki 
molekularnej oraz procesu krystalizacji prowadzonych w zmiennych warunkach 
termodynamicznych (temperatura, ciśnienie, ograniczenie przestrzenne) na przykładzie dwóch 
substancji formujących stan szklisty (i) węglanu propylenu oraz (ii) fenofibratu. Zastosowane 
podejście pozwoliło na spojrzenie na badane zjawiska nie tylko przez pryzmat zmian 
temperatury/energii termicznej, lecz również gęstości upakowania molekuł. Spośród wszystkich 
badań jakie wykonano można wyróżnić te standardowe, które to są niezbędne dla zrozumienia 
podstawowych zjawisk zachodzących w substancjach formujących szkło, jak i te pionierskie, które 
rzucają zupełnie nowe światło na mechanizmy w nich zachodzące, a w szczególności na ich 
tendencję do krystalizacji. Pozwoliło to nie tylko na szczegółowe przeanalizowanie badanych 
zjawisk, lecz również na sprawdzenie wielu przewidywań teoretycznych związanych z dynamiką 
przejścia szklistego oraz procesem krystalizacji. 
 W pracy pokazano po raz pierwszy w sposób eksperymentalny (!), że tempem 
kompresji/dekompresji, analogicznie jak jest to w przypadku tempa chłodzenia/grzania, można 
sterować procesem formowania stanu szklistego oraz tendencją do krystalizacji. W rezultacie 
przeprowadzonych pomiarów zaproponowano diagramy Time-Pressure-Transformation/Time-
Decompression-Transformation do opisu krzywych kompresji/dekompresji jako analogii do 
diagramów Time-Temperature-Transformation/Continious-Heating-Transformation używanych 
w literaturze dla krzywych chłodzenia/grzania. Ponadto, przeprowadzone pomiary krystalizacji 
dla warunków izobarycznych (p=0.1 MPa) jak i izotermicznych (T=243 K, T=253 K) wykazały, 
że zależność czasu krystalizacji w funkcji temperatury (dla p=0.1 MPa) i ciśnienia (dla T=243 K, 
czy też =253 K) są niemalże identyczne, i co również warto odnotować wartość parametru 
Avramiego jest praktycznie stała i oscyluje wokół 3. Prowadzić to może do zaskakującej konkluzji, 
że niezależnie od tego której zmiennej termodynamicznej użyjemy w celu modyfikacji tendencji 
do formowania stanu szklistego/krystalizacji badanej substancji to nie będzie miało to znaczącego 
wpływu na ogólny obraz jaki uzyskamy.  
Badania dielektryczne prowadzone w warunkach podwyższonego ciśnienia dla fenofibratu 
także dostarczyły niezwykle ważnych i ciekawych informacji na temat dynamiki przejścia 
szklistego, a także jego tendencji krystalizacji w różnych warunkach (T, p). Wyniki badań 
pokazały, że fenofibrat jest substancją wrażliwą na ciśnienie, spełniającą regułę izochronicznej 
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superpozycji. Ponadto zauważono, że wraz z wzrostem ciśnienia parametr izobarycznej kruchości 
maleje, co informuje o tym, że im wyższe ciśnienie tym zachowanie czasów relaksacji ma 
charakter coraz bardziej arrheniusowski. Przy wykorzystaniu badań ciśnieniowych potwierdzono 
obecność β-relaksacji typu Johari-Goldstein, która to była oczekiwana na podstawie przewidywań 
modelu sprzężeniowego Ngai’a. Podczas przeprowadzonych badań zauważono także zaskakujące 
zachowanie przewodnictwa stałoprądowego. Otóż, wraz z wzrostem ciśnienia obserwowano dość 
znaczące zjawisko rozprężania pomiędzy ruchem reorientacyjnym molekuł a ruchami 
translacyjnymi cząstek obdarzonych ładunkiem, co świadczy że ruchy reorientacyjne molekuł 
podążają za zmianami temperaturowymi znacznie wolniej niż ruchy translacyjne cząsteczek 
naładowanych. W dalszej części prac badawczych zbadano wpływ temperatury i ciśnienia na 
proces krystalizacji fenofibratu. Badania przeprowadzone pod ciśnieniem atmosferycznym 
wykazały, że w zależności od temperatury fenofibrat krystalizuje do jednej lub dwóch form 
polimorficznych. Jednakże w trakcie procesu krystalizacji w warunkach podwyższonego ciśnienia 
zaobserwowano, że badana substancja krystalizuje wyłącznie do jednej, bardziej stabilnej, formy 
polimorficznej. Co więcej, zauważono również, że wybór odpowiedniej ścieżki termodynamicznej 
wpływa bezpośrednio na przebieg procesu krystalizacji. Wyniki te świadczą o tym, że kontrolując 
w odpowiedni sposób parametry termodynamiczne, a także poprzez wybór odpowiedniej ścieżki 
termodynamicznej można wpłynąć bezpośrednio na przebieg krystalizacji i uzyskiwany produkt, 
co może mieć potencjalnie duże zastosowanie aplikacyjne. 
 Równie ciekawych wyników eksperymentalnych dostarczyły badania wpływu 
dwuwymiarowych ograniczeń przestrzennych na dynamikę przejścia szklistego oraz przebieg 
procesu krystalizacji. Podążając za najnowszymi doniesieniami literaturowymi pokazano, że ciecz 
przechłodzona w nanoporach podlega idei skalowania gęstościowego i izochronicznej 
superpozycji, jednakże otrzymane rezultaty sugerują, że nie jest konieczne spełnienie zasady 
izochronicznej superpozycji, aby otrzymane dane podlegały skalowaniu gęstościowemu i na 
odwrót. W przypadku badania kinetyki krystalizacji zaobserwowano silną zmianę tendencji do 
krystalizacji oraz parametrów opisujących ten proces w zależności od rozmiaru porów jakich 
użyto. Pierwszą zauważalną zmianą była zmiana kształtu krzywej krystalizacji z sigmoidalnego 
na eksponencjalny. Oprócz tego zaobserwowano, zmianę kształtu krzywej krystalizacji, 
zmniejszenie wartości stałej krystalizacji i wartości parametrów Avramiego, a także przesunięcia 
maksimum krystalizacji w stronę niższych temperatur/wyższych stopni przechłodzenia. Co więcej 
92 
 
zaobserwowano, że fenofibrat w obecności dwuwymiarowych nanoograniczeń krystalizuje 
wyłącznie do jednej formy polimorficznej, co świadczy o tym, że stosując ograniczenia 
przestrzenne można, tak samo jak w przypadku podwyższonego ciśnienia, kontrolować przebieg 
procesu krystalizacji, a także mieć wpływ na otrzymywane formy polimorficzne. 
 Uzyskane wyniki mają niewątpliwie dużą wartość poznawczą, co niekoniecznie oznacza 
że podjętą tematykę całkowicie wyczerpują. Wręcz przeciwnie, nakreśliły nowe problemy 
badawcze, którymi mam nadzieję zająć się w przyszłości. Pierwszym z nich, wymagającym 
dalszej uwagi jest badanie wpływu ścieżki termodynamicznej na proces krystalizacji. Wymagać 
to będzie przeprowadzenia bardziej szczegółowych pomiarów wpływu różnego sposobu 
dochodzenia do wybranych warunków (Tc, pc) na sam proces krystalizacji, w jak najszerszym 
zakresie temperatur i ciśnień. Drugim zagadnieniem, wartym szczegółowej uwagi jest 
zrozumienie, jaki wpływ na zjawiska obserwowane w nanoporach odgrywają efekty 
przyściankowe, a więc interakcje próbka/ścianka. W tym celu konieczna będzie modyfikacja 
ścianek porów, np. poprzez silanizację czy też stosując odpowiednie pokrycia tlenkami z użyciem 
techniki ALD. W sytuacji, gdy idea skalowania termodynamicznego została potwierdzona w 
obecności dwuwymiarowego ograniczenia przestrzennego, kolejnym ważnym krokiem musi być 
zweryfikowanie jej słuszności w układach ograniczonych jednowymiarowo. Pozwoliłoby to na 
uzyskanie spójnego obrazu/stworzenie uniwersalnego modelu łączącego obserwowane zjawiska 
w świecie nanoskopowym ze zjawiskami obserwowanymi w świecie makroskopowym.  
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